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摘要 :通过 循环 极 化 确定 纯 Al 和 Al-7Zn-0.1Sn-0.015Ga (质量 分 数 ,%) 合金 在 3.5%NaCl 溶 液 中 的 自 腐蚀 电位 
EB 点 蚀 电 位 Bi 点 蚀 转 变 电 位 ,和 保护 电位 E,, 并 通过 Al 和 铝 合金 在 这 些 特征 电位 的 点 蚀 形 貌 研究 了 它 
们 的 点 蚀 行 为 及 点 蚀 扩 展 机 理 。 结 果 表明 :在 点 蚀 电 位 时 开始 出 现 点 蚀 坑 , 随 着 电位 升 高 点 蚀 坑 迅速 向 横向 
和 纵向 扩展 直至 保护 电位 ; 纯 Al 的 点 蚀 坑 为 罕 而 深 的 方形 点 蚀 形 貌 , 刨 坑内 部 为 粗糙 的 结晶 状 结构 , 且 表 面 出 
现 明 显 的 丝 状 腐蚀 。Al-7Zn-0.1Sn-0.015Ga 合 金 的 点 蚀 形 貌 为 宽 而 浅 的 圆 形 腐蚀 坑 , 蚀 坑内 部 比较 光滑 , 且 丝 
状 腐蚀 消失 。 合 金 元 素 能 明显 活化 合金 ,降低 点 刨 坑 深 度 ,改善 其 腐蚀 形 貌 。 

关键 词 : 铝 合 金 牺牲 阳极 循环 极 化 曲线 点 蚀 行 为 
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Abstract: Pitting corrosion behavior of pure Al and Al-7Zn-0.1Sn-0.015Ga (mass fraction, %) alloy 
in 3.5%NaCl solution was studied by cyclic polarization technique in terms of characteristics of cor- 
rosion potential EE, pitting potential By, pitting transition potential E,, and repassivation potential 
E,. While the corrosion morphology of them was investigated by scanning electron microscopy 
(SEM). The results showed that pits initiate at the pitting potential, they grow quickly both in depth 
and diameter with the increasing potential until the protective potential. Pits formed on pure Al are 
narrow and deep square pits, the inner wall of which exhibits rough crystalline structure with a fila- 
ment corrosion like surface. While pits on Al-7Zn-0.1Sn-0.015Ga alloy are wide and shallow circular 
pits, with relatively smooth wall but without the filament corrosion like feature. Alloying elements 
can significantly activate the alloy, reduce its pitting depth, and thus alter the corrosion morphology. 


Key words: aluminum alloy, sacrificial anode, cyclic polarization technique, pitting corrosion 
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蚀 叫 。 (-0.66 V) 后 电流 开始 线性 增加 , 并 出 现 析 所 现象 ， 


循环 极 化 法 能 确定 合金 的 自 腐蚀 电位 EE、 点 蚀 
电位 Bi 点 蚀 转 变 电 位 轧 , 和 保护 电位 B,。 根 据 
ws Bi 与 Bs 可 预测 合金 点 蚀 倾 向 , 即 当 电位 高 于 BB 
时 点 蚀 萌生 , 电位 在 户 ~E, 之 间 时 点 蚀 扩 展 , 低 于 E， 
时 点 蚀 钝 化， 用 循环 极 化 曲线 可 以 快速 测定 合金 
的 点 蚀 行 为 及 点 蚀 坑 形 貌 。Monica 等 "通过 循环 极 
化 曲线 预测 了 在 Bi~E, 之 间 的 铝 合 金 局 部 点 蚀 倾 
向 。Zaid 等 基于 循环 极 化 曲线 研究 了 pH 值 和 CIl 
浓度 对 AA6061 点 蚀 行为 的 影响 ,CI 浓度 增加 , 合金 
Bi 和 所 w 负 移 。 

本 课题 组 开发 出 电流 效率 高 达 96% 且 溶解 较 均 
匀 的 ALZn-Sn-Ga 牺 牲 阳极 合金 。 但 该 合金 为 何 能 
具有 较 均 匀 的 腐蚀 形 貌 及 其 点 蚀 扩 展 行为 尚 不 清 
楚 。 因 此 ,本 文通 过 循环 极 化 测试 确定 纯 Al 和 Al- 
7Zn-0.1Sn-0.015Ga 合 金 的 Ew Bi Bs 和 BB,, 结合 这 
些 特征 电位 的 点 蚀 形 貌 ,研究 其 点 蚀 靖 生 、 扩 展 和 和 鲁 
化 过 程 和 点 蚀 扩展 机 理 , 为 开发 腐蚀 均匀 的 高 性 能 
铝 合金 牺牲 阳极 材料 提供 理论 指导 。 

2 实验 方法 

将 高 纯 AL 和 Zn 锭 (>99.9%) 及 分 析 纯 Sn 和 Ga 
按 质 量 分 数 Al- 7Zn- 0.1Sn- 0.015Ga 称 取 。 在 
ZGJL0.01-4C-4 真空 感应 炉 中 熔炼 合金 ,于 铸铁 模具 
中 浇注 成 g20 mmx140 mm 的 圆 棒 , 自然 冷却 。 将 铸 
棒 加 工 成 C11.3 mmx5 mm 的 试 样 。 

将 试 样 依 次 经 砂纸 打磨 ,金刚石 研磨 膏 抛 光 , 去 
离子 水 和 丙酮 清洗 , 电 吹 风 吹 干 。 在 CHI660D 电化 
学 工作 站 上 测试 抛光 试 样 在 3.5%NaCl 溶 液 中 浸泡 
4000 s 的 循环 极 化 曲线 。 极 化 曲线 扫描 区 间 纯 Al 的 
为 -1.2~-0.4 V, Al-Zn-Sn-Ga 的 为 -1.2~-0.75 V, 扫描 
速度 为 1 mV/s, 扫描 段 数 为 2。 采 用 三 电极 体系 ,其 
中 参 比 电极 为 饱和 甘 汞 电极 (SCE), 辅助 电极 为 石 
墨 电极 。 确 定 循 环 极 化 曲线 上 的 特征 电位 ; EE。, Bi， 
Bw 和 E,。 将 抛光 试 样 分 别 极 化 到 相应 的 特征 电位 ， 
然后 取出 试 样 后 快速 放 入 80 CC 的 2%CrO;+5% 
HPO, 溶 液 中 保温 5 min 去 除 腐蚀 产物 ,然后 用 乙醇 
清洗 ,用 JSM-5610LV 型 扫描 电镜 (SEM) 观察 合金 
的 点 蚀 形 貌 。 

3 结果 与 分 析 
3.1 循环 极 化 曲线 分 析 

图 1 为 纯 Al 和 AL7Zn-0.1Sn-0.015Ga 合金 的 循 
环 极 化 曲线 。 从 图 la 可 以 看 出 , 纯 铝 在 正 向 扫描 过 
程 中 , 随 着 电位 的 升 高 , 腐蚀 电流 迅速 减 小 ,到达 玉 。， 
(-0.81 V) 时 电流 最 小 , 然后 电流 随 电 位 升 高 缓慢 上 
升 ,说 明 此 时 铝 一 直 处 于 印 化 状态 。 当 电位 超过 万 


表示 氧化 膜 破 裂 , 形成 稳定 点 蚀 且 点 蚀 开 始 生 长 。 
并 在 -0.43 V 时 出 现 最 大 电流 。 反 向 扫描 时 ,电流 随 
电位 降低 而 减 小 ,并 在 -0.72 V 处 发 生 电流 下 降 转折 ， 
一 般 表 示 为 B,。。 之 后 ,电流 随 电位 的 继续 降低 而 变 
化 很 小 。 分 析 认 为 由 于 刨 坑 的 限制 ,使 刨 坑内 外 溶 
液 中 电荷 和 质量 传递 受阻 , 因此 思 , 与 合金 点 刨 坑内 
的 印 化 修复 过 程 有 有关“。 即 轧 , 表 明 刨 坑内 部 再 印 化 
占 优势 , 蚀 坑 底部 不 再 扩展 。 最 后 在 -1.03 V 达到 
EB,, 表示 低 于 该 电位 时 整个 表面 的 点 蚀 发 生 钝 化 。 
从 图 lb 可 以 看 出 ,ALZn-Sn-Ga 合 金 的 循环 极 
化 曲线 和 纯 铝 的 相似 , 也 存在 4 个 特征 电位 , 即 E, 
(~1.08 V), Ex(-0.95 V), Es(-0.98 V) 和 Es(-1.16 V)。 
但 是 ,与 纯 Al 相 比 , Bi 和 万 , 变 得 不 太 明 显 。B, 不 
明显 表明 合金 表面 上 点 蚀 坑 很 浅 , 点 蚀 发 生 后 , 蚀 坑 
底部 很 容易 钝 化 , 即 点 蚀 的 自修 复 能 力 很 强 。 
3.2 点 蚀 形 貌 分 析 
图 2 为 纯 Al 分 别 极 化 到 B、Es (最 大 电流 电 
位 )、Bs 和 万 ,的 腐蚀 形 貌 照片 。 从 图 2a 可 以 看 出 , 纯 
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1 纯 Al 和 Al-7Zn-0.1Sn-0.015Ga 合 金 在 3.5%NaCl 溶 
液 中 浸泡 4000 s 的 循环 极 化 曲线 
Fig.1 Cyclic polarization curves of aluminum (a) and Al- 
7Zn- 0.1Sn- 0.015Ga alloy (b) immersion in 3.5% 
NaCl solution for 4000 s 
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Al 在 户 电 位 时 出 现 一 些 形状 很 不 规则 的 较 浅 的 腐 
刨 坑 。 随 着 极 化 电位 的 升 高 , 蚀 坑 向 横向 和 纵向 快 
速 发 展 ,形成 不 规则 的 点 蚀 形 貌 , 且 蚀 坑内 部 参差 不 
平 ,同时 蚀 坑 周围 出 现 丝 状 腐蚀 (图 2b)。 当 反 向 扫 
描 到 万 ,时 , 点 蚀 坑 继续 向 深 处 和 水 平方 向 扩展 , 蚀 
坑 尺 寸 继 续 扩 大 , 丝 状 腐蚀 进一步 加 剧 , 另外 ,还 可 
以 看 出 刨 坑内 部 如 结晶 体 一 样 的 腐蚀 形 貌 ,有 文献 
将 其 称 为 结晶 状 腐蚀 形 貌 %, 如 图 2c 所 示 。 继 续 反 
向 扫描 到 丽 时 , 点 蚀 坑 横 向 尺寸 大 于 图 2c, 但 蚀 坑 
深度 与 图 2c 差 不 多 , 且 表 面 又 出 现 较 多 的 小 的 点 蚀 
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坑 ,如 图 2d 所 示 。 
图 3 为 Al-7Zn-0.1Sn-0.015Ga 合 金 被 极 化 到 万,、 
稍 高 于 Bi Bwa, Bw 和 ,的 SEM 形 貌 。 可 以 看 出 ,在 
Bi 时 沿 偏 析 相 与 钝 化 膜 界面 开始 出 现 点 蚀 , 形 成 环 
形 腐 蚀 区 域 , 几乎 每 个 腐蚀 区 域 中 心 都 有 一 个 白色 
腐蚀 核 (经 EDAX 分 析 为 残余 偏 析 相 , 该 合金 的 主 
要 偏 析 相 为 富 ZnSn 相 ,如 图 3a 所 示 。 

当 电 位 超过 成 .后 , 点 蚀 坑 迅速 扩展 ,形成 如 图 
3b 所 示 的 点 蚀 形 貌 。 此 时 合金 表面 已 形成 了 很 多 
圆 形 腐 蚀 坑 ,腐蚀 坑 比 较 均 匀 。 蚀 坑 中 心 有 的 有 未 


2 纯 Al 在 不 同 电位 下 的 SEM 像 


Fig.2 SEM images of aluminum under di 
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合金 5 种 极 化 电位 时 的 腐蚀 形 貌 
Fig.3 SEM images of Al-7Zn-0.1Sn-0.015Ga alloy at BE; (a), upon Ex(b), Eva(c), Es (d) and E (e) 
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腐蚀 的 偏 析 相 ,而 有 的 偏 析 相 已 经 腐蚀 脱落 。 蚀 坑 
的 周围 为 直径 较 大 而 深度 很 浅 的 圆 形 腐蚀 坑 。 极 化 
到 万 ,时 (图 3c), 蚀 坑 明 显 增 大 变 深 ,最 宽 可 达 一 百 
微米 左右 ,并 且 深 度 也 达到 几 十 个 微米 的 级 别 , 且 蚀 
坑 底部 比较 光滑 。 当 极 化 到 万 ,时 , 点 蚀 在 横向 和 纵 
向 继续 扩展 ,形成 敞 口 状 的 点 蚀 腐蚀 形 貌 ,如 图 3d 
所 示 。 继 续 极 化 到 有 丽 时 ,由 于 极 化 电位 低 于 为 ， 蚀 
坑 底部 发 生 钝 化 , 蚀 坑 在 深度 方向 几乎 不 扩展 ,但 由 
于 电位 高 于 合金 的 EE, 刨 坑 沿 横 向 继续 扩展 ,有 的 点 
蚀 坑 合并 连 在 一 起 形成 扁平 , 敞 口 状 大 的 腐蚀 坑 ， 
如 图 3e 所 示 。 

图 4 为 纯 Al 和 AlL7Zn-0.1Sn-0.015Ga 合金 的 典 
型 点 蚀 形 貌 。 从 腐蚀 形 貌 上 看 , 纯 Al 为 较 深 且 形 状 
很 不 规则 的 深 罕 型 腐蚀 形 貌 , 蚀 坑内 部 为 粗糙 的 结 
唱 状 结构 , 且 有 明显 的 丝 状 腐蚀 倾向 ,如 图 4a 所 
示 。 与 纯 铝 相 比 ,AlL-7Zn-0.1Sn-0.015Ga 合金 的 点 蚀 
坑 深 度 明 显 减 小 ,其 点 蚀 形 貌 变 为 宽 而 遍 的 圆 形 腐 
蚀 坑 , 蚀 坑 内 部 比较 光滑 , 且 丝 状 腐蚀 形 貌 消失 ,如 
图 4b 所 示 。 
3.3 讨论 

宋 诗 哲 等 由 认为 ,在 正常 情况 下 铝 在 水 溶液 中 
即 会 发 生 氧 化 ,形成 离子 电流 电阻 很 大 的 AlIOOH 
( 即 AlO;3: HO)。 其 反应 机 理 可 表示 为 : 

Al+H,0 — AlOH+H' +e (1) 


4 纯 Al 和 Al-7Zn-0.1Sn-0.015Ga 合金 的 典型 


点 蚀 SEM 形 貌 
Fig.4 Typical pitting SEM images of pure Al (a) 
and Al-7Zn-0.1Sn-0.015Ga alloy (b) 
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AlOH+ H,0 — Al(OH), + H’ +e (2) 
Al(OH), — AIlOOH + H’ +e (3) 

总 电极 反应 为 : Al+2H,0 一 AlOOH +3H’ +3e 

而 在 握 化 物 溶液 中 ,由 于 Cl 这 种 很 强 的 侵蚀 性 
离子 的 存在 ,在 活性 较 高 的 位 置 (如 晶 界 等 处 ), 在 反 
应 (1) 后 进行 的 不 是 成 膜 反 应 ,而 是 阳极 溶解 反应 : 

AIOH+CL 一 AlIOHCL+e (4) 
AlOHCIL+CL 一 AlOHCL+e (5) 

当 阳 极 极 化 电位 较 低 时 反应 (4) 和 (5) 的 速度 
很 小 , 铝 电极 上 主要 进行 成 膜 反 应 (2) 和 (3), 此 时 电 
极 表面 钝 化 膜 完整 ,腐蚀 电流 较 小 ; 当 阳 极 极 化 电位 
升 高 时 ,由 Cl 引起 的 阳极 表面 局 部 区 域 阳极 溶解 反 
应 (4) 和 (5) 增 大 , 钝 化 膜 开 始 局 部 破裂 , 阳极 极 化 
电流 增 大 ,形成 点 蚀 坑 (活化 点 )。 

极 化 电位 继续 升 高 ,裸露 的 铝 表面 快速 电离 ， 
Al 快速 水 解 。 在 蚀 孔 外 发 生 O;+2HO+e 一 4OH 的 
阴极 反应 ; 蚀 孔 内 发 生 Al->AF*+3e 的 阳极 反应 。 蚀 
孔 内 部 AE* 浓 度 逐 渐 增 加 ,CTL 不 断 向 孔 内 迁移 导致 
孔 内 CI 浓度 升 高 ,同时 , 蚀 孔 内 阳离子 发 生 水 解 反 
应 AEF'+2HO 一 AlOH) 2H*, 蚀 孔 内 下 浓度 升 高 、 
pH 值 降低 , 蚀 孔 内 溶液 酸化 ,水 解 产生 的 H' 和 孔 内 
Cl 促使 蚀 孔 侧 壁 和 底部 的 Al 继 续 溶解 , 发 生 自 催化 
有 反应。 由 于 和 孔 内 浓 盐 溶液 的 高 导电 性 ,使 闭塞 电池 
内 电阻 很 低 , 腐 刨 不断 发 展 , 孔 内 氧 浓度 低 而 孔 外 的 
氧 向 内 扩散 困难 ,阻碍 了 金属 的 再 钝 化 , 点 蚀 迅速 扩 
展品 。 


随 着 孔 深 增加 , 凝 胶 状 腐蚀 产物 在 蚀 孔 处 堆积 
造成 铝 离子 传 质 过 程 的 阻力 增 大 , 产生 浓 差 极 化 导 
致 蚀 孔 底部 电位 正 移 ,纵向 腐蚀 速率 减 慢 。 随 着 反 
向 极 化 电位 负 移 , 蚀 坑 纵向 扩展 速率 进一步 减 慢 。 
当 极 化 到 互 ,后 , 蚀 坑 底部 发 生 印 化, 蚀 坑 继续 横向 
扩展 直至 5,。 

许多 研究 认为 在 握 离 子 存在 的 情况 下 , 纯 Al 和 
铝 合 金 易 在 {100} 面 形成 结晶 状 点 蚀 形 貌 。Newman 
等 认为 铝 合 金 点 蚀 主 要 是 通过 方形 断面 狭窄 隧道 
沿 一 个 方向 扩展 , 并 解释 隧道 并 不 是 {100} 面 的 特 
性 ,而 是 对 那些 低 的 无 法 维持 局 部 化 学 过 程 的 电流 
9 效 利用 的 简单 表现 。 点 蚀 优 先 沿 {100} 面 扩展 可 
能 是 由 于 Al 的 {100} 面 具有 最 小 的 弹性 模 量 、 最 低 
的 强度 以 及 最 差 的 原子 键 力 。 纯 Al 沿 {100} 面 发 生 
结晶 腐蚀 的 示意 图 如 图 5 所 示 。 丝 状 点 蚀 形 貌 可 能 
是 当 电 流 减 小 时 , 点 蚀 坑 钝 化 ,一 些小 的 次 表面 的 隧 
道 开 始 向 材料 内 扩展 所 造成 的 。 

添加 Zn,Sn 和 Ga 后 ,合金 表面 形成 较 多 的 颗粒 
状 富 ZnSn 偏 析 相 , 这 些 偏 析 相位 置 有 利于 破坏 性 离 
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子 CL 的 吸附 ,使 钝 化 膜 容易 减 薄 破 裂 引 起 点 蚀 , 是 
点 蚀 的 主要 诱发 源 。 且 富 ZnSn 相 (阳极 相 ) 和 钝 化 
膜 (阴极 相 ) 之 间 构 成 大 量 的 腐蚀 微 电 池 , 因 此, 极 
化 到 Bi 时 , 富 ZnSn 相 优先 腐蚀 形成 点 蚀 , 由 于 富 
ZnSn 相 和 AlO; 膜 界面 处 的 电位 差 最 大 , 因此 , 点 蚀 
首先 发 生 在 此 界面 。 

富 ZnSn 相 溶解 产生 Zn*、Sn* 及 固 溶 于 Al 基 体 的 
Zn、Sn、Ga 随 Al 基 体 一 起 溶解 生成 Zn”*, Sn“* 和 Ga’。 
引起 刨 坑 周 围 的 Zn*, Sn“* 和 Ga** 等 离子 富 集 9, 它们 
的 还 原 电位 比 AlF 正 ,这 些 阴极 性 阳离子 被 铝 置换 ， 
回 沉积 到 铝 表 面 , 沉积 的 合金 元 素 与 钝 化 膜 机 械 分 
开 , 导致 钝 化 膜 脱 落 , Al 阳极 活化 。 男 一 方面 , Ga™ 
易 在 Sn 沉积 的 周围 沉积 ,形成 液态 Ga-Al 未 齐 "。 
Ga-Al 未 齐 的 流动 性 较 好 , 其 快速 分 离 钝 化 膜 与 基 
体 ,使 Al 基体 不 断 暴 露 而 使 合金 发 生 横向 溶解 , 形 
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不 存在 , 刨 坑 横 向 扩展 较 快 。 另 外 ,Ga 可 改变 纯 钻 
晶 粒 在 溶解 过 程 中 存在 的 各 向 异性 , 从 而 使 铝 阳 极 
腐蚀 变 均 匀 , 且 蚀 坑 由 不 规则 结晶 状 转变 为 规则 的 
到 形 点 蚀 坑 。Al-7Zn-0.1Sn-0.015Ga 合金 点 蚀 扩展 
示意 图 如 图 6 所 示 。 
4 结论 

(1) 纯 铝 的 循环 极 化 曲线 中 具有 明显 的 点 蚀 电 
位 思 和 点 刨 转变 电位 万 ,, 而 Al-7Zn-0.1Sn-0.015Ga 
合金 的 点 蚀 电 位 瓦 .和 点 刨 转变 电位 态 , 不 明显 。 

(2) 纯 铝 最 后 形成 罕 而 深 的 结晶 状 点 蚀 形 貌 , 腐 
蚀 坑内 部 粗糙 不 平 , 旦 表面 出 现 明显 的 丝 状 腐蚀 。 
Al-7Zn-0.1Sn-0.015 Ga 合金 形成 宽 而 扁 的 圆 形 点 蚀 
貌 ,其 蚀 坑 底部 比较 光滑 ,未 出 现 丝 状 腐蚀 。 活 化 
元 素 的 加 入 明显 改善 了 铝 的 点 蚀 形 貌 。 

(3) 纯 铝 点 蚀 优先 沿 {100} 面 通过 方形 断面 的 狭 


成 直径 远大 于 深度 的 圆 形 点 蚀 坑 , 从 而 减少 了 腐 名 
产物 的 粘 附 。Ga-Al 来 齐 较 好 的 流动 性 也 防止 了 蚀 
坑 周围 腐蚀 产物 的 粘 附 , 从 而 点 蚀 在 横向 扩展 的 阻 
力 变 小 , 且 由 于 点 蚀 的 尺度 较 大 , 且 腐 蚀 产物 易 脱 
落 。 这 样 ,点 蚀 坑 在 生长 过 程 中 闭塞 程度 小 , 与 孔 外 
畅通 , 物质 交换 容易 进行 ,因此 孔 内 的 自 催 化 效应 就 
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图 5 纯 Al 沿 {100} 面 结晶 状 腐蚀 扩展 的 示意 图 
Fig.S Schematic diagram for crystallographic cor- 


rosion evolution on the {100} surface 


“+2H,O "= AI(OH)’,+2H 
En—En.+28 Zn°+2H,O = Zn(OH)+H" 
Sn**+2H,O = Sn(OH)',+2H" 


6Al-7Zn-0.1Sn-0.015Ga 合 金 点 蚀 扩展 示意 图 
Fig.6 Pit growth schematic of Al-7Zn-0.1Sn-0.015 
Ga alloy 


隧道 沿 一 个 方向 扩展 ,横向 扩展 速度 低 于 纵向 。 

Al-7Zn-0.1Sn-0.015 Ga 合金 主要 是 富 ZnSn 相 优 先 

溶解 , 然后 通过 再 沉积 到 合金 表面 和 Ga-Al 孙 齐 的 

流动 分 离 钝 化 膜 , 使 合金 活化 ,横向 扩展 速度 明显 高 

于 纵向 。 
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